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Cycloadditionen — Begriff, Einteilung und Kennzeichnung

VON R. HUISGENI(*

Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die wachsende Zahl von Publikationen iiber Cycloadditionen bringt zum Bewuftsein,
dap dieser Reaktionstyp neben die schon ldnger bekannten der Substitutionen, Eliminie-
rungen und Additionen triti, gleichberechtigt mit den Additionen oder als deren Unter-
klasse. Definitionen und Einteilungsprinzipien sind nicht aus der Welt der Erscheinungen
abzulesen, sondern werden erst vom ordnenden Geist in diese hineingetragen. Die folgende
Begriffsbestimmung und Klassifizierung (1 sind als Vorschlag zu werten, — Cycloaddi-
tionen sind mechanistisch nicht einheitlich. Da sich die Vorstellungen von Reaktions-
mechanismen mit dem Gewinnen neuer Kriterien dndern konnen, ist es unzweckmdpig,
Definition und Einteilung allein auf den Mechanismus zu griinden. Der Begrifi’ Cyclo-
additionen sei daher nicht auf Mehrzentrenprozesse mit cyclischer Elekironenverschie-

bung beschrinkt.

1. Begriffsbestimmung

In einer Diskussion einigt man sich viel leichter dar-
iber, welche Reaktionen sicher Cycloadditionen sind
als iiber die zweckmiBigen Grenzen des Begriffs. Der
Begriff aber wird verwissert, wenn die Definition zu
,,weich* ist. In strittigen Fillen sollte man der Zweck-
mifBigkeit vor letzter Konsequenz den Vorrang ein-
rdumen.

Die Umsetzung des Cyclopentadiens mit Azodicar-
bonsdureester (1) 3] fiihrte Diels und Alder zur Ent-
wicklung des nach ihnen benannten Reaktionsschemas.

. N,Cozczﬂs - QI}I’COZCZH{’
2 +
: C,Hy0,c7 Y Neco,c,H,

(1)

[*] Prof. Dr. R. Huisgen

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
[1] Die schon friiher in einem Handbuchartikel [2] entwickelten
Regeln finden sich im folgenden prizisiert und mit Beispielen be-
legt.
[2) R. Huisgen, R. Grashey u. J. Sauer in S. Patai: The Chemistry
of Alkenes. Interscience, New York 1964, S. 739.
[31 O. Diels, J. H. Blom u. W. Koll, Liebigs Ann. Chem. 443,
242 (1925); O. Diels u. K. Alder, ibid. 450, 237 (1926).
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Bei dieser Cycloaddition wird die Gesamtzahl der
Bindungen nicht verdndert, aber die Zahl der ¢-Bindun-
gen wird auf Kosten der Zahl der n-Bindungen erh&ht,

Regel 1. Cycloadditionen sind Ringschliisse, bei denen
die Zahl der ¢-Bindungen erhoht wird.

COR COsR

—

/C /C@
HyG Hz CO,R -H® H,C\H CO:R
HzC‘CHz Hzc—cﬂz

(2)
H_CO,R CO;R
5%
OR
des Adipinsidure-

Die Dieckmann-Kondensation (4]
esters (2) ist mit einem RingschluB verbunden, im
Bruttoschema unter Abspaltung von Alkohol. Ob-
wohl der Cyclisierungsschritt, zwei plausible Zwischen-
stufen verbindend, der ersten Regel entspricht, ist die
Betrachtung als Cycloaddition unzweckmafig. Es liegt
lediglich die intramolekulare Variante einer Esterkon-
densation vor.

- OR®

—_—

[4) W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 102 (1894).
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Auch beim nichsten Beispiel entspricht das Endpro-
dukt (3) nicht der Summe der Komponenten. Bei der
Piperidin-Synthese aus Aminen und Pentamethylen-
dibromid handelt es sich um zwei Alkylierungs-
schritte; im letzten wird der Ring geschlossen. Die
intramolekulare Sn2-Reaktion ist nicht als Cycloaddi-
tion anzusprechen.

B
g I? R\@’H
B Br N PAN
- (':r ! ¢y, —HBr HG'H CH,Br _p®  HoC™ "CHa
25 (2 HsC~.CH, HyCn~.CH,
HL A f, H,
2 (3)

Regel 2. Cycloadditionen sind richt mit der Eliminie-
rung kleiner Molekiile oder Ionen verbunden. Das Cy-
cloaddukt entspricht der Summe der Komponenten,

»Cycloadditions are chemical transformations giving at least
one product having at least two new bonds as constituents of
a new ring*. Diese kiirzlich gegebene Definition (5], die die
Abspaltung kleiner Molekiile nicht verbietet, ist unseres Er-
achtens unzureichend (6], Obige Reaktion wire danach nim-
lich eine Cycloaddition, wenn man von 1,5-Dibrompentan
ausgeht, nicht aber, wenn man das (5-Brompentyl)amin iso-
liert und zu (3) umsetzt.

Bei der Bildung des Tetramethyl-4-piperidons (4) aus
Phoron und Ammoniak {7} entspricht zwar das End-
produkt der Summe der Komponenten, jedoch klassi-
fiziert man diese Reaktion zweckmiBiger als Amin-

(0] O
1 x
H(“:’C\(EH 20°C H,C” \C“:H
(CH3);C C(CHs)z (CH;y),Co C(CHs)e

+ NHs H,

O

Hzé}lz
4)
(CHslaN (CHs), (
H

Addition an elektrophile Doppelbindungen. Im Rah-
men des vielstufigen Reaktionsweges werden NH-
Bindungen gebrochen.

Regel 3. Cycloadditionen vollziehen sich ohne Losung
von o-Bindungen.
CH;

CHj
CHj

15 CH, H3C— CH3

hy

HiC CHs CHj4 CH;s CHj
(5}

Ahnlich wie bei Substitutionen konnen auch bei Cy-
cloadditionen die reagierenden Gruppen Teile ein und
desselben Molekiils sein. Die photochemische Bildung

[5] J. E. Baldwin, J. org. Chemistry 32, 2438 (1967).

[6] AnlaB zu dieser liberalen Definition war wohl, dal der ameri-
kanische Autor {5] unter dem Serientitel ,,Cycloadditions** sich
in Kleinbeitrigen mit einer Reaktion befallte, die nicht der bisher
schon weithin anerkannten Regel 2 entsprach.

{7} J. Guareschi, Ber. disch. chem. Ges. 28, Ref. S. 160 (1895).
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des Hexamethylprismans (5) aus dem Dewarbenzol-
Abkommling bietet ein aktuelles Beispiel [8],

CsH4OCH3-(4) cl.;H.ocna-(‘;)

H. 2N.@.Cco,CcH
(l:/ 8. 2 3 H\ N ’H
CH30,C H * g
(6) CH30,C CO,CH;

H
O = ¢k
H

Man wird aber auch den elektrocyclischen Reak-
tionen 91 die Anerkennung als Cycloaddition nicht
versagen, auch dann nicht, wenn sie transannular ab-
laufen. Hier entsteht eine neue s-Bindung auf Kosten
einer 7-Bindung. Die conrotatorische SchlieBung des
Aziridinringes aus dem Azomethin-ylid (6) [10! sowie
die disrotatorische Valenzisomerisierung des 1,3,5-
Cyclooctatriens (7) 111 dienen als Illustrationens

Regel 4. Cycloadditionen kénnen intramolekular ab-
laufen, wenn eine Molekel die ndtigen funktionellen
Gruppen beherbergt.

CO,CH3;
CHgOzC'CEC'C()zCHg «Co
+ P(C5H5)3 - .6 (O]
CH30,C" "~ P(CgHs)3
(8)
CH30,C, CO,CHj
+ CH,O;C-CEC-CO;CH,; F (9)
CH30,C-\ ;A ~CO,CHy
(CeHs)3

Auch mehr als zwei Komponenten kénnen zu einem
Ring zusammentreten. Dabei diirfte es sich stets um
eine mehrstufige Reaktionsfolge handeln. Triphenyl-
phosphin vereinigt sich mit zwei Molekiilen Acetylen-
dicarbonsdureester zum instabilen Phosphol-Derivat
(9) 112}, Dje zwitterionische 1:1-Zwischenstufe (8) 1aBt
sich zwar nicht isolieren, wohl aber mit Kohlendioxid
abfangen U131,

[ o ® GaHs
CzHs)sB #8 [(Cal)3B-C=0| — | N
(CaHs)s 2Hs ((/2}{5)213,C\O
+ CO
OCsz C,Hs_ Clg
+CH-CHO L [(Cylg),B YO —» Czllg-B7 O
O—f-CH, O—-CHy
H H
(10)

[81 W. Schdfer, R. Criegee, R. Askani u. H. Griiner, Angew.
Chem. 79, 54 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 78 (1967).
[9] Definition: R. B. Woodward u. R. Hoffmann, J, Amer. chem.
Soc. 87, 395 (1965).

{10} R. Huisgen, W. Scheer u. H. Huber, J. Amer. chem. Soc. 89,
1753 (1967).

[11] 4. C. Cope, A. C. Haven, F. L. Ramp u. E. R.Trumbull, J.
Amer. chem. Soc. 74, 4867 (1952).

[12] J. B. Hendrickson, E. R. Spenger u. J. J. Sims, Tetrahedron
19, 707 (1963).

[13] A.W. Johnson u. J. C.Tebby, J. chem. Soc. (London) 1961,
2126.
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Die Synthese eines 1,4,2-Dioxaborolans (10) aus Tri-
dthylboran, Kohlenoxid und Acetaldehyd (141 schlieBt
sogar drei nicht isolierbare Zwischenstufen ein. Die
Existenz des Boran-carbonyls macht wahrscheinlich,
daB zunichst das Trialkylboran mit dem CO reagiert;
auch die anschlieBende Athylwanderung hat noch
nichts mit der Cycloaddition zu tun. Das unbestidndige
Primirprodukt der Cycloaddition an Acetaldehyd sta-
bilisiert sich durch eine Alkylwanderung.

Regel 5. Bei der Vercinigung von mehr als zwei Kom-
ponenten ist nur die zum Ring fiihrende Reaktionsstufe
eine Cycloaddition.

CeHs_

CgHg-N=5=0
6115 . . N-SIO . CsHs\" . so
H+O JoN 2
CgHs-C=0 CeHs H™ "CeHs
H (1)

Der Ring des primiren Cycloaddukts kann rasch ge-
offnet oder gespalten werden. Beim Erhitzen von N-
Sulfinyl-anilin mit Benzaldehyd gelangt man zu Ben-
zyliden-anilin (/1) und Schwefeldioxid (152, Andere
viergliedrige Cycloaddukte des N-Sulfinyl-anilins sind
isolierbar, z.B. das mit Diphenylketen erhaltene 1,2-
Thiazetidin-3-on-Derivat (12) [16],

CgHs-N=S=0 Csﬂs\N 50
20°C =
y T 4—-cen, (1Y
0=C=C(CgHs); O CeHy

Die Anlagerung des Dimethylsulfoxids an Acetylen-
dicarbonsiureester (171 findet in einer 2+2-Cycloaddi-
tion mit anschlieBender Ringoffnung zu (/3) eine

(CHj)45=0
+
CH30,C-C=C-CO,CH;

100°C (CHs)2S-0
CH30,C

co,cu,]

(CHa)S, O

7

— c-c (13)
CH30,C° CO,CHy

plausible Erklirung. Analoge viergliedrige Ringe (1,2-
Oxaphosphetane) darf man wohl auch als Zwischen-
stufen der Olefinierung von Carbonylverbindungen
nach Wittig vermuten (18],

C5H,0N\
H’C=C(CH8)2 CyHoN CHy
+ -BO'CI H CHg (14)
H,
H,C=C=0
CeHN g
€, " HC,  C(CHs)
- %

[14] M. E. D. Hillman, J. Amer. chem. Soc. 85, 1626 (1963).

151 G. Kresze u. R. Albrecht, Angew. Chem. 74, 781 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. /, 595 (1962).

[16] H. Beecken und F. Korte, Tetrahedron /8, 1527 (1962).
[17]1 E. Winterfeld:, Chem. Ber. 98, 1581 (1965).

[18] Ein stabiles Cycloaddukt eines Methylen-phosphorans mit
Hexafluoraceton wurde jiingst beschrieben: G. H. Birumu. C. N.
Matthews, J. org. Chemistry 32, 3554 (1967).
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Besser gesichert ist das Cycloaddukt als Zwischenstufe
bei der 3-Acylierung von Enaminen mit Ketenen, Im
Beispiel — 1-Piperidino-isobuten und Keten — ist der
Cyclobutanon-Abkémmling (/4) isolierbar !9}, aber
thermolabil. Die Ringéffnungstendenz fehlt ganz beim
3-Piperidino-2,2,4,4-tetramethyl-cyclobutanon, das aus
obigem Enamin mit Dimethylketen entsteht (20],

Dagegen empfiehlt es sich, den Begriff Cycloaddition
zu vermeiden, wenn lediglich ein cyclischer Ubergangs-
zustand passiert wird. Hier seien die ,,En-Reaktionen®
angefiihrt, das sind Allylsubstitutionen durch eine Ver-
bindung X=Y unter obligatorischer Doppelbindungs-
verschiebung, die allerdings auch gegen Regel 3 ver-
stoBen. Das Reagens X=Y kann z.B. Maleinsédure-

=Y X=Y, HX-Y,
H 'CHR' — | ;HR' — CHR'
~-C-C L=C RHC=C
R°'H H R'H H H

anhydrid (211, Formaldehyd [221 oder Azodicarbon-
sidureester (231 sein. Eine mechanistische Beziehung
dieser En-Reaktionen zur Diels-Alder-Addition sei
unbestritten. Cyclische Aktivierungskonfigurationen
werden andererseits fiir so viele Reaktionen postuliert,
daB die Cycloadditionen hier einen zwar reichen, aber
unkontrollierten und zweifelhaften Zustrom erhalten
wiirden. Dem Cycloaddukt muB eine endliche Lebens-
dauer zukommen.

Regel 6. Die Produkte der Cycloaddition brauchen nicht
bestindig oder isolierbar zu sein; die Cycloaddukte
miissen aber zumindest als Zwischenstufen auftreten.

2, Klassifizierung

Eine Einteilung der Cycloadditionen griindet man am
besten auf die Zahl der neuen o-Bindungen. Die
GroBe des Ringes sowie die Zahl der Ringglieder, die
die einzelnen Komponenten beisteuern, erméglichen
eine weitere Unterteilung.

Die einzige Komplikation bei der Anwendung des er-
sten Kriteriums liegt wohl im gleichzeitigen oder nach-
geschalteten Ablaut von Ringéffnungen.

CO:CH;
_ ] i CO,CH
C H_ij\:S + & - Cr,Hs’C‘C=(S { o
Y G H S~\cOo,CHy
CO,CH,
(15)

[19] G. Opitz u. F. Zimmermann, Liebigs Ann. Chem. 662, 178
(1963).

[20] R. H. Hasek u. J. C. Martin, J. org. Chemistry 28, 1468
(1963).

[21] K. Alder, H. Soll u. H. Soll, Liebigs Ann. Chem. 565, 73
(1949).

[22] R.T. Arnold u. J. F. Dowdall, J. Amer. chem. Soc. 70, 2590
(1948).

[23] R. Huisgen u. H. Pohl, Chem. Ber. 93, 527 (1960).
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Bei der Umsetzung des 5-Phenyl-3H-1,2-dithiol-3-
thions (/5) mit Acetylendicarbonsiureester (24] ist der
Bruttogewinn eine s-Bindung. Es ist leicht erkennbar,
daB der gebildete 1,3-Dithiol-Ring zwei neue ¢-Bin-
dungen enthilt; der alte Ring wird aber unter Verlust
einer 6-Bindung geoffnet. Sinngemaf gehort die Reak-
tion zu den Cycloadditionen mit zwei neuen ¢-Bin-
dungen. Das gleiche Phinomen begegnet uns bei der
Cycloaddition des 1-Cyan-3-methyl-bicyclo{1.1.0]bu-
tans (16) an Acrylnitril (25, Die Gleichzeitigkeit von
intraannularem Verlust einer allerdings nicht ,,echten*
6-Bindung und der SchlieBung zweier c-Bindungen
mit dem ungesittigten Nitril unterliegt hier keinem
Zweifel.

H;C@CN
(16) HyC CN

+ 160°C

H,C=C-CN CN
H H

Bei der Cycloaddition des Quadricyclans (17) mit Te-
tracyanithylen (261 wird die Zahl der Ringe von vier
auf drei vermindert. Es sei empfohlen, gedanklich den
Additionsakt aus dem Cycloadditions-Eliminierungs-

NC...CN CN
éé NN
nc-Cen (CN).

(17)

Geschehen herauszulésen und den Blick auf den
neuen viergliedrigen Ring zu richten: zwei neue 6-Bin-
dungen werden geschlossen.

Bei der Verwendung des RinggroBen-Kriteriums wére
eine Einigung ir der Bezeichnungsweise wiinschens-
wert. ,,1,3-1’,2’-Cycloaddition* ist schwerfillig und
insofern irrefiihrend, als es sich meist nicht um die
korrekten Stellungsangaben handelt., Einfacher und
iibersichtlicher kennzeichnet man diesen ProzeB, aus
dem ein fiinfgliedriger Ring hervorgeht, als 3+2-Cyclo-
addition. Entsprechend liegt in der Bildung eines cycli-
schen Sulfons aus Butadien und Schwefeldioxid eine
4+1-Cycloaddition vor.

Die weitere Unterteilung kann nach methodischen
oder auch nach mechanistischen Gesichtspunkten er-
folgen. So wird man die photochemischen 2+2-Cyclo-
additionen, die ihrerseits wieder in Singulett- und
Triplett-Prozesse aufgegliedert werden kOnnen, etwa
von der thermischen Dimerisation der Polyfluor-alkene
oder der Cycloaddition von Ketenen an Olefine be-
grifflich trennen. Die mechanistischen Vorstellungen
von der ,echten* Diels-Alder-Reaktion sind soweit

{24) H. Bekringer u. R. Wiedenmann, Tetrahedron Letters /965,
3705; D. B. J. Easton u. D. Leaver, Chemm. Commun. /965,
585.

[25] A. Cairncross u. E. P. Blanchard, J. Amer. chem. Soc. 88,
496 (1966).

[26] C. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 88, 4273 (1966); vgl. H.
Prinzbach u. J. Rivier, Angew. Chem. 79, 1102 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 1069 (1967).
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gefestigt 271, daBB man keine 4+2-Cycloaddition, die
in wichtigen Kriterien abweicht, mit diesem Namen
belegt.

Die das Energieprofil von Cycloadditionen betreffende
Unterscheidung von einstufigen Mehrzentren-Reak-
tionen und zweistufigen Prozessen ist bedeutsam. Diese
Unterscheidung ist vielfach aktuelles Ziel der For-
schung, sollte aber wohl nicht fiir die Begriffsbestim-
mung herangezogen werden etwa in dem Sinne, daB
man nur die einstufigen Reaktionen als ,,echte* Cyclo-
additionen anerkennt. Die Woodward-Hoffmann-Re-
geln (28] griinden die Voraussage moglicher Einstufen-
prozesse auf die Erhaltung der Orbitalsymmetrie.
Diese Regeln erweisen sich nicht nur als Erkenntnis-
fortschritt und wertvolles ordnendes Prinzip, sie bieten
auch eine reiche Quelle neuer experimenteller Frage-
stellungen.

Im folgenden sei die vorgeschlagene Klassifizierung
mit wenigen Beispielen belegt.

2.1. Eine neue ¢-Bindung

Hierher gehort die Vielfalt der elektrocyclischen Reak-
tionen (91,

Dreigliedriger Ring

Das Gleichgewicht zwischen Azomethin-ylid- und
Aziridin-Abkommling wurde schon in Abschnitt 1
[Verbindung (6)] erwihnt10], Als photochemisches
Beispiel diene der Ubergang des Nitrons (18) in das
Oxaziridin [29),

H C(CHsls

Cc(CH
H, =@,( s By G /N
/c N\ (C] O
CeHi O
(18)

Viergliedriger Ring

1,3-Diene gehen bei Bestrahlung in Cyclobutene iiber
(1,3-Butadien siehe 1303). Cycloheptatrien (19)131]
Tropolon-y-methyldther (321 u.a. reagieren als 1,3-
Dien, weil diese Photocyclisierung in Ringsystemen
nur disrotatorisch ablaufen kann. Sogar das Benzol-

@ = D

system verhilt sich wie ein Dien, wie die photochemi-
sche Bildung von Dewarbenzol-Derivaten (20)133]
lehrt.

[27]1 J. Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 6, 16 (1967).

{28] Ubersicht: R. B. Woodward, Chem. Soc. (London), Spec.
Publ. 21, 217 (1967).

[29] J. S. Splitter u. M. Calvin, J. org. Chemistry 23, 651 (1958).
[30] R. Srinivasan, J. Amer. chem. Soc. §5, 4045 (1963).

[31] W. G. Dauben v. R. L. Cargill, Tetrahedron 12, 186 (1961).
[321 O. L. Chapman u. D. J. Pasto, J. Amer. chem. Soc. 82, 3642
(1960).

[33) E. E. van Tamelen u. S. P. Pappas, J. Amer. chem. Soc. §4,
3789 (1962).
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tBu tBu
tBu tBu

tBu +B{

(20)

Einen Beleg fiir die thermische Conrotation bietet die
Gleichgewichtseinstellung von frans-1,2-Diphenyl-1,2-
dihydro-cyclobutabenzol (21) mit dem 5,6-Bis(benzy-
liden)-1,3-cyclohexadien (34,

CeHs H
# "H oonrot. 6H5
(21)
Cn e (S
CgHs CeHs

Fiinfgliedriger Ring

2-Acyl-S-phenyl-tetrazole verlieren spontan Stick-
stoff; die entstehenden N-Acylnitrilimine gehen sofort
in 2,5-disubstituierte 1,3,4-Oxadiazole (22) iiber[35],
Zahireiche 1,5-Cyclisierungen folgen diesem Schema.

(€]

® 2 R N-N
CGH,,-CEN-N-C\\O Ceﬂa'ao»’n (22)

Sechsgliedriger Ring

Verbindungen wie (23) mit dem 1,3,5-Hexatrien-Sy-
stem gehen thermisch disrotatorisch(36] und photo-
chemisch conrotatorisch (28] in Cyclohexadiene iiber.
Die Valenztautomerie von Oxepin mit Benzoloxid [37]
bietet ein intracyclisches Beispiel.

CHj 11
| TH 130°C peCHj
_ H disrot. CHj3
CHj3 H
(23)

= H
o —
== H
Achtgliedriger Ring

all-cis-Octatetraen geht spontan in 1,3,5-Cycloocta-
trien iiber 381, Die Cyclisierung des rrans,cis,cis,trans-
2,4,6,8-Decatetraens (24) schon bei —10°C — welch
iberraschend leichte Bildung des achtgliedrigen Rin-
ges — verrdt den sterischen Ablauf(39],

N CHj ,H
/ H -10°C ~aCHj,
(24) H conrot. H
\ V. N
CHS CHa

[34) R. Huisgen u. H. Seidl, Tetrahedron Letters /964, 3381.

[35] R. Huisgen, J. Sauer, H. J. Sturm u. J. H. Markgraf, Chem.
Ber. 93, 2106 (1960).

[36) E.Vogel, W. Grimnme u. E. Dinné, Tetrahedron Letters /965,
391; E. N. Marvell, G. Caple u. B. Schatz, ibid. 1965, 385.

[37) Ubersicht: E. Vogel u. H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 385 (1967).

[38] W. Ziegenbein, Chem. Ber. 98, 1427 (1965).

[39] R. Huisgen, A. Dahmen u. H. Huber, J. Amer. chem. Soc.
89, 7130 (1967).
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2.2. Zwei neue ¢-Bindungen

Die pridparativ wichtigsten Cycloadditionen entspre-
chen diesem Schema, das schitzungsweise 90 %, der
bekannten Cycloadditionen umfait. Die geringe Zahl
der folgenden Beispiele reflektiert also nicht die Be-
deutung dieser Klasse.

2+1 >3

Die Komponente, die das einzelne Ringglied stellt,
muB gleichzeitig elektrophil und nucleophil sein.
Carbene, Azene, das Sauerstoffatom und Halogen-
Kationen erfiillen diese Forderung. Die Anlagerung
des Dibromcarbens an cis- und rrans-Buten 401 jllu-
striert die cis-Stereospezifitit.

H3C Br C113

C=C —> H H

2+2>4

Die thermische Dimerisation der fluorierten Olefine,
der Allene und Ketene sowie deren Anlagerungen an
gewOhnliche oder konjugierte Olefine gehoren hier-
her [41], Mechanistisch ist diese Gruppe nicht einheit-
lich.

(CeHs5),C=C=0 o :sce O
+ — 8 42
H H v
‘C=C’ C3H,0 CHj

C3H,0" CH,4

Nicht minder grof3 ist die Zahl der photochemischen
Dimerisierungen «,B3-ungesittigter Carbonylverbin-
dungen oder deren Additionen an gewohnliche Alkene
und Alkine oder Aromaten 431, Aus den intramoleku-
laren Photoisomerisierungen (441 sei die Bildung des
Carvoncamphers (25) [45] herausgegriffen.

CHj
CH;
O CHj
LN o (25)
-

~

H,C? “CH;4

Bei der Bestrahlung von Benzol tritt Benzvalen (26)
aufl46], Bei dieser interessanten Variante werden die
beiden neuen o-Bindungen zum Aufbau des Bicyclo-
[1.1.0]butan-Systems genutzt.

[40] W.v. E. Doering u. P. La Flamme, J. Amer. chem. Soc. 78,
5447 (1956).

[41) Ubersicht: J. D. Roberts u. C. M. Sharts, Org. Reactions /2,
1 (1962).

[42) R. Huisgen, L. Feiler u. G. Binsch, Angew. Chem. 76, 892
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 753 (1964).

[43] Ubersicht: R. Steinmetz, Fortschr. chem. Forschung 7, 445
(1967).

[44) W. L. Dilling, Chem. Reviews 66, 373 (1966).

{45) G. Ciamician u. P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 4/, 1928
(1908).

{46) K. E. Wilzbach, J. S. Ritscher u. L. Kaplan, J. Amer. chem.
Soc. 89, 1031 (1967).
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ist ein sehr selten verwirklichtes Schema. Eine 1:1-Ver-
bindung (27) aus Triphenylphosphit und Ozon zeigt
die 31P-Resonanz des pentacovalenten Phosphors (471,

o, . o}
(CeHsO)sP + 0° —12C» (CeHsO)E 0 (27)

Oo
3+2->5

Die 1,3-Dipolare Cycloaddition gehért zu den ein-
stufigen Mehrzentrenprozessen (481, Nach Arbeiten der
letzten acht Jahre zeigt sie bei der Heterocyclen-Syn-
these eine dhnliche Variationsbreite (49 wie die Diels-
Alder-Reaktion bei der SchlieBung von Carbocyclen.
Das Formelbeispiel der Bildung des Triazols (28) [50]
soll daran erinnern, daB dieser Reaktionstyp schon
vor der Jahrhundertwende bekannt wurde.

® 0
CeHs-N=N=N

+ —>

CH30,C-C=C-CO,CH;

- N
CgHs-N" °N (28)

CH30,C°  CO,CHj
Eine Reaktion abweichenden Ladungstyps begegnete
uns in Abschnitt 1 bei der Bildung von (/0) aus Tri-
alkylboran, CO und Acetaldehyd (14). Als weiteres Bei-
spiel sei die ,,Criss-cross-Addition** von zwei Molekeln
Maleinsdureanhydrid an Benzalazin (29) erwihnt (511,

H
CeH;. _N. _C
6 5\C/ \Né

N O
C
H (29) - ©
H
. Cells_ N C
130°C .
Ll N
H H C6H5
+ O § S
2 Hl O O

o O
44+1->5

Die Bildung der cyclischen Sulfone aus 1,3-Dienen und
Schwefeldioxid ist die bekannteste Reaktion dieses
Typs 521, Auch die Umsetzung von Acyl-isocyanaten
wie (30) mit Isonitrilen (53] gehort hierher.

Op~.CoHs o FsHs
CoHy-N=& + G e, C5H5-N=S|:‘I§C
N
" (30 o

[47] Q. E.Thompson, J. Amer. chem. Soc. 83, 845 (1961).

[48] Kinetik und Mechanismus: R. Huisgen, Angew. Chem. 75,
742 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 (1963).

[49] Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); An-
gew. Chem. internat. Edit. 2, 565 (1963).

[50] A. Michael, J. prakt. Chem. (2) 48, 94 (1893).
[51] T. Wagner-Jauregg, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 3213 (1930).

{52] S. D.Turk u. R. L. Cobb in J. Hamer: 1,4-Cycloaddition
Reactions. Academic Press, New York 1967, S. 13.

[53] R. Neidlein, Chem. Ber. 97, 3476 (1964).
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3436

Einige 1,3-Dipole stabilisieren sich durch Dimerisa-
tion. Das mit 1-Phenyl-aziridin-2-carbonsiureester bei
180°C im Gleichgewicht stehende Azomethin-ylid
(31) geht eine Kopf-Kopf-Addition zum Piperazin-
Abkommling (32) ein (54,

C|36H5
CeH H
o’ . [N CO,CHy
2 H,C*NC-CO,CH;, CO,CHs
H ¥u
(31) C¢Hs (32)
4+2>6

Die Diels-Alder-Reaktion ist die meistbearbeitete Cy-
cloaddition; die Literatur wurde hiufig in Ubersichten
und Biichern erfaBt(55). Wie viele Cycloadditionen
vollzieht sich der einstufige MehrzentrenprozeB beson-
ders rasch, wenn eine Komponente elektronenreich,
die andere -arm ist. Der Vereinigung des elektronen-
reichen 1,3-Diens mit dem elektronenarmen Dienophil
ist seit einigen Jahren die Addition ,,mit inversem
Elektronenbedarf‘* 27} an die Seite getreten.

Ein zweites, zu sechsgliedrigen Ringen fiihrendes Prin-
zip erheblicher Spannweite liegt in der 1,4-Dipolaren
Cycloaddition vor, die im Gegensatz zur Diels-Alder-
Addition zweistufig ist (56, Bei der Bildung des Bis-

= 100°C =
F—

+ CgHg-N=C=0 \
o GN\CGH!:
N
+ C¢HNCO N O
—— H X \5 (33)
CeHj ‘cr)( “CeHs

addukts (33) aus Phenylisocyanat und Isochinolin
spielt Isocyanat die Rolle der elektrophilen 1,4-Dipol-
Komponente und die des Dipolarophils [57],

4+3—>7

Die Anlagerung des Ozons an die 9,10-Positionen des
9,10-Dimethylanthracens (34) (58] gehort zu den we-
nigen Beispielen.

CH; CHgs
Mecoliiec &
CHg CHj

[54) R. Huisgen, W. Scheer u. G. Szeimies, Tetrahedron Letters
1966, 397.

[55] Zuletzt: J. Sauer, Angew. Chem. 78, 233 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 211 (1966); dort friithere Literatur.

[56] R. Huisgen, M. Morikawa, K. Herbig u. E. Brunn, Chem.
Ber. 100, 1094 (1967).

[57) R. Huisgen, K. Herbig u. M. Morikawa, Chem. Ber. 100,
1107 (1967).

[58) R. E. Erickson, P. S. Bailey u. J. C. Davis, Tetrahedron I8,
389 (1962).
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Ketene treten mit aromatischen o-Diazooxiden zu 1:1-
Addukten zusammen, in denen sehr wahrscheinlich

HiC o® HsC CeHy
@ - (35)
HyC N=N HsC =N CeHs
+ (CgHg),C=C=0
2,3 - Dihydro - 1,4,5 - oxadiazepin - 2 - one (35) vor-
liegen (59],
6+1->7

cis-1,3,5-Hexatrien nimmt Schwefeldioxid an den En-
den des konjugierten Systems auf [60], Die Bildung des
siebengliedrigen Ringes (36) ist somit ein Vinylogon
der 4 + 1-Addition zu cyclischen Sulfonen {521,

H
C=CH,
HC o
né, 80 e 50, (30)
C=CH,
H
4448

Bei der Photo-Dimerisation des «-Pyridons(61) ver-
einigen sich zwei Molekiile iiber die 3,6-Positionen
zum anti-trans-Dimeren (37).

(37)

Bei der UV-Bestrahlung addiert sich das trans-Kon-
formere des 1,3-Butadiens an die 1,4-Stellung des Ben-
zols zum stark gespannten Bicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-
trien(38),das thermisch mitButadien weiterreagiert (62,

LH;
© + Hc;CH — (38
Hzc

6+2 -8

Wihrend sich Dienophile normalerweise an die valenz-
tautomere Norcaradien-Form des Cycloheptatriens
anlagern, bevorzugt Nitrosobenzol anscheinend eine

[59] W. Ried u. R. Dietrich, Liebigs Ann. Chem. 666, 113
(1963).

[60) W. L. Mock, J. Amer. chem. Soc. 89, 1281 (1967).

[61] E. C. Taylor u. R. O. Kan, J. Amer. chem. Soc. 85, 776
(1963).

[62] K. Kraft u. G. Koltzenburg, Tetrahedron Letters 1967,
4357.
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1

0 CeH,
N
O emvo =Y o
H

1,6-Addition an den Monocyclus zum Oxazolidin-
Derivat (39) (63],

6+4—-10

Auch im Tropon reagiert das 1,3,5-Triensystem als
Einheit mit Cyclopentadien; die leichte Bildung des
zehngliedrigen Ringes in (40) ist bemerkenswert (64},

5oy Ay e
O

6+6 —>12

Die Dimerisation des N-Athoxycarbonyl-azepins (41)
fiilhrt zu einem zwolfgliedrigen Ring mit zwei Stick-
stoff-Briicken. Allerdings gibt es Anhaltspunkte, daB
die als thermische Mehrzentren-Addition verbotene
Reaktion 6 © + 6 = iiber ein anderes Dimeres als Zwi-
schenstufe erfolgt [65],

CO,CaHy
N
=== /
2 GN-cozc,ﬁ,, 200, N\
— ~—
/
(41) /
N
C;H,0,C

2.3, Drei neue cs-Bindungen

Aus dem Reaktionsakt geht hier prinzipiell mehr als
ein neuer Ring hervor. Die Homo-Diels-Alder-Reak-
tion des Norbornadiens (42) mit Tetracyanithylen (66
kann als 5+2-Cycloaddition betrachtet werden; es
wird aber kein siebengliedriger, sondern ein sechs-
gliedriger mit annelliertem dreigliedrigem Ring ge-
bildet.

(42) /

+ (CN),
{CN),C=C(CN),

(CN);

Analog entsteht aus Norbornadien und Dichlor-me-
thylphosphin im 5+1-Schema ein Phospholan (43) mit
angegliedertem Cyclopropan-Ring[67],

[63] J. Hutton u. W. A. Waters, Chem. Commun. 1966, 634.

[64) R. C. Cookson, B.V. Drake, J. Hudec u. A. Morrison, Chem.
Commun, 1966, 15,

[65] L. A. Pagquette v. J. H. Barrett, J. Amer. chem. Soc. 88, 2590
(1966); A. L. Johnson u. H. E. Simmons, ibid. 89, 3191 (1967).

[66) A.T. Blomquist u. Y. C. Meinwald, J. Amer. chem. Soc. 81,
667 (1959).

[67) M. Green, J. chem. Soc. (London) 1965, 541.
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%6 - éém)
+
P

CHj3-PCl, H,C’Cly

Einer 7+2-Cycloaddition begegnet man in der Um-
setzung des 1,3,5,7-Tetramethylen-cyclooctans (44)
mit Tetracyandthylen(68], Der neue sechsgliedrige

CH,
NC. ..CN
C
(44) Hy Hy + C“:
NC”~“CN
CH,
(CN),
(CN)2
25°C
H,C
CH,

Ring enthilt zwar alle drei neuen s-Bindungen; gleich-
zeitig wird jedoch der achtgliedrige zu zwei fiinf-
gliedrigen Ringen abgeschniirt.

2.4. Vier neue s-Bindungen

Die Dreifachbindung des Tolans geht eine Photoaddi-
tion an zwei quasi-Doppelbindungen des 2,3-Dime-
thyl-naphthalins ein (69, Allerdings ist es fraglich, ob

CeH; ol

CHj3

+ CgHg-C=C-CgHj (45) CHs

das polycyclische Gebilde (45) aus einem photoche-
mischen Additionsakt hervorgeht. Es konnten nach-
einander zwei 2+2-Cycloadditionen iiber die Zwi-
schenstufe (46) ablaufen.

CeHs
H 6 CeHs

SNt
CHj

Nicht so einfach gelingt es, die Photoaddition des 2-
Butins an 1,4-Cyclohexadien-1,2-dicarbonsdureanhy-
drid (47) in Teilschritte zu zerlegen (70]; es sei denn,

[68) J. K. Williams u. R. E. Benson, J. Amer. chem. Soc. 84, 1257
(1962).

[69) W. H. F. Sasse, P. J. Collin u. G. Sugowdz, Tetrahedron
Letters 1965, 3373.

[70] R. Askani, Chem. Ber. 98, 3618 (1965).
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man betrachtet die Zwischenstufe nach SchlieBung des
ersten Cyclopropanringes als Carben.

( o
(47) © HsC CH3
CH3-C=C-CH;

DaB die letztgenannte Moglichkeit nicht von der Hand
zu weisen ist, lehrt die photosensibilisierte Cycloaddi-
tion von Acetylen an zwei Molekeln Maleinsiurean-
hydrid zur Verbindung (48)[71), Die Bedenken gegen
einen DreierstoB-Mechanismus sind so groB3, daB man

o
H
+ HC=CH &
| 2 O©><QH
0
[o]
fo)
Q L9
H
o}

auch hier zwei aufeinanderfolgende 2+1-Cycloaddi-
tionen erwigen wird. Der Beweis, daB Cycloaddi-
tionen existieren, bei denen vier neue s-Bindungen
,,auf einmal* geschlossen werden, ist somit noch zu
erbringen.

Besser sind die Voraussetzungen bei intramolekularen
Reaktionen, etwa der Photocyclisierung von [2.2]-
Paracyclonaphthan (49) (72],

(49)

3. SchluBbetrachtung

Die letzten Beispiele haben verraten, daB auch ein
heuristisches Prinzip der Klassifikation nicht immer
eindeutig ist. Zuweilen bedarf es einer mechanistischen
Untersuchung, um Gleichzeitigkeit oder Nacheinander
bei der SchlieBung mehrerer Ringe nachzuweisen.

Auch die Moglichkeit, daB die isolierte Ringverbin-
dung nicht primires Cycloaddukt, sondern Ergebnis
einer Ringumwandlung ist, sei erwdhnt. Bei der ther-
mischen Dimerisation des Butadiens zum 4-Vinyl-
cyclohexen isolierte man als Nebenprodukt 10 ¢/ cis-
cis-1,5-Cyclooctadien [731, 5 9 trans-1,2-Divinyl-cyclo-

[71) G. Koltzenburg, P. G. Fuss u. J. Leitich, Tetrahedron Letters
1966, 3409.

[72] H. H. Wassermann u. P. M. Keehn, J. Amer. chem. Soc. 89,
2770 (1967).
73] K. Ziegler u. H. Wilms, Liebigs Ann. Chem. 567, 1 (1950).
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butan als weiteres Nebenprodukt (741 Jassen vermuten,
daB der achtgliedrige Ring durch Cope-Umlagerung
aus dem cis-1,2-Divinyl-cyclobutan (50) hervorgeht;
dies wurde in der Tat bewiesen (751, Es handelt sich
also nicht um eine 4+4-, sondern um eine 2+2-Cyclo-

addition.
H
T = 200°C IP—CH=CH2
2 H,C=CH-CH=CH, 2%<» []_CH:CH2 — ©
H
50)

Es gibt auch Fille, in denen mehrere Cycloadditionen
in schwer iiberschaubarer Weise hintereinanderge-
schaltet sind. Die thermische Tetramerisation des
Acetylendicarbonsiure-dimethylesters (120 °C, 15 %)

[74] H.W. B. Reed, J. chem. Soc. (London) 1951, 685.
[75] E.Vogel, Liebigs Ann. Chem. 6/5, 1 (1958).

GO:CHs CH;0,C, (-CO;CHjg
zﬁ 7\ + CH;0,C~C=C~CO,CH,
cl: CH30.C OCH3
CO,CH;
CH;30,C
>co,cH;
CH30,C, CO,CHg

“3¥CH,0,0-C=C-COCH, CH;0,C /O\ OCHs

[76) bietet ein Beispiel. Die Folge von 3+2-, 2+1-
und 4+2-Cycloaddition ist spekulativ; die ersten bei-
den Stufen konnen sogar vertauscht werden,

Eingegangen am 27. November 1967 [A 625]

[76] E. LeGoff u. R. B. LaCount, Tetrahedron Letters /967, 2333,

,,Bicarburet of Hydrogen.« Nacharbeitung der Benzolentdeckung 1825

mit den analytischen Methoden von 1968

VON R. KAISER!*!

1, Die Anfinge der Gasbeleuchtung

Herrn Professor A. Steinhofer zum 60. Geburtstag gewidmet

Es werden der geschichtliche Hintergrund und die bewundernswerte analytische Arbeits-
weise behandelt, die Michael Faraday 1825 zur Entdeckung des Benzols fiihrten. Mit
Methoden der heutigen instrumentellen Analytik werden Benzolgewinnung und Benzol-
analyse nachgearbeitet und gezeigt, daf das Ausgangsprodukt fiir die Faradayschen
Versuche ein sehr komplex zusammengesetztes Kohlenwasserstoffgemisch gewesen sein
mupf, das mit mehr als 300 Komponenten oberhalb 100 ppm Einzelkonzentration auch
an die heutige prdparative analytische Technik noch hohe Anforderungen stellt. Der
Wandel der Analytik zeigt sich darin, daf die Stufe der Individuenprdparierung um-
gangen werden kann, und daf dank der heutigen Detektions-, Mef- und Auswertemetho-
den auch der Material- und Zeitaufwand bei hoher Informationsleistung stark vermindert
ist. Die Zielstrebigkeit, das experimentelle Geschick und die meftechnische Sorgfalt
Faradays bleiben unberiihrt davon auch fiir die Analytiker der Gegenwart ein Vorbild.

begeisterten Zuhorern eine kleine Glasampulle mit
etwa 3 ml Benzol zeigen, welches Faraday 1825 in einer
bewunderswert konsequenten analytischen Arbeit aus

Am 16. Juni 1825 berichtete Michael Faraday (1791 bis
1867) in der ,,Royal Institution* in London iiber neue
Verbindungen aus Kohlenstoff und Wasserstoff und
iiber andere Produkte aus der pyrolytischen (Wal)ol-
spaltung. Berzelius hat bald darauf die Benzolent-
deckung von Faraday als das wichtigste Ergebnis der
Chemie des Jahres 1825 bezeichnet, und auf der ,,Ben-
zolfeier** in Berlin 1890 konnte A. W. Hofmann seinen

[*] Dr. R. Kaiser
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG.,
Ammoniaklaboratorium
67 Ludwigshafen
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Olgaskondensat anreicherte, isolierte, reinigte und
exakt beschrieb.

Die Tragweite der Faradayschen Benzolentdeckung ist
den Chemikern erst zu dieser Zeit bewufit geworden,
als die Industrie bereits 200000 Zentner Benzol im
Jahre produzierte {1, Noch eindrucksvoller als die Fol-
gen der Benzolentdeckung fiir die Industrie erscheint
uns jedoch die analytische Leistung Faradays, nachdem
wir diese historische Arbeit mit modernen Methoden
nacharbeiteten und die enorme Kompliziertheit des

[1] R. Sachtleben, Die BASF /4, Nr. 1, S. 22 (1964).
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